

















































査熱量計 (Di®erential Scanning Calorimeter、以下 DSC)、DSC{60(島津製作所)である。
温度変調測定
計算に必要なパラメータを求める実験として温度変調測定を行った。Tg よりじゅうぶん
高い平衡状態の温度 T lq から温度 T0 まで冷却し、T0 を中心に振幅 0.5 ±C、周期 P で温度
を正弦的に変化させた。全ての周期について測定が終わった後、Tg よりじゅうぶん低温の






T lq = 200 ±Cから冷却速度 _Tc = 0:1 » 30 K/minで T gl = 30 ±Cまで冷却した後、
Tend = 180 ±Cまで _Th = 10 K/minで加熱した。
2. アニール実験　
T lq = 200 ±C (PS、PMMA)、170 ±C (PVC)から 10 K/minで温度 Ta = 50 » 110
±C まで冷却し、ta = 1 » 104 min の時間アニールした後、T gl = 30 ±C (PS、








Cpmax、極大温度 Tmax の熱履歴 (冷却速度、アニール条件)依存性を調べ、次のような結果
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を得た。
(PSR1) Tlow = 50 ±Cにおける ±S(Tlow)は、 _Tc の減少に伴い、また、ta の増加に伴い減
少する。
(PSR2) 昇温過程における Cpmax は、 _Tc に伴い減少し、Ta <100 ±Cにおいては tmax の増
加に伴い増加する。95 · Ta ·100 ±Cにおいては、Cpmax は ta の増加に伴いある値に漸近
する。
(PSR3) Tmax は、ta の増加に伴い初め減少し、tamin において極小値を経た後増加し
（Ta <100 ±C）、ある値に漸近する (95 · Ta ·100 ±C)。 _Tc の減少に伴う Tmax の変化は、
定性的には、ta の増加に伴う変化に対応する。
線形のレオロジーを拡張したモデルをエンタルピー緩和に応用し、緩和関数は KWW 関
数を、緩和時間は配置エントロピー Sc で決まると仮定した。(計算 1)平衡の緩和時間を用
いた計算、(計算 2) 非平衡性を考慮した計算 (緩和時間がアニール中に長くなる考慮した計
算)、(計算 3)非平衡性にプラスして、ガラスの比熱への余剰比熱の寄与 (自由エネルギーラ
ンドスケープ理論)を考慮した計算、の 3種類の計算を行った。
平衡の緩和時間を用いた計算 (計算 1)では、実験結果 (PSR1)、(PSR2)は再現できたが、
(PSR3)については、Tmax は ta の増加に伴い減少するのみで、Tmax が増加する傾向は再現
できなかった。非平衡性を考慮した計算 (計算 2)では、実験結果 (PSR3)について、ta に伴
う Tmax の増加は再現できたが、Cpmax と Tmax は実験結果に比べて非常に大きく、定量的
な一致は得られなかった。非平衡性にプラスして、余剰比熱の寄与を考慮した計算では、実
験結果との一致が改善され、実験結果 (PSR1) { (PSR3)を定性的に再現できた。ta · 102
minと、 _Tc ¸ 1 K/minについては定量的にも再現できた。しかしながら、ta > 102 minと





これらの効果は、実験的にはアニール後の昇温過程における Tmax が、ta の短いところで減
少し、ta の長いところで増加するといった、Tmax の変化として観測される。すなわち、前










(PMR1) ある taに対して、あるアニール温度 T lowa (ta)、T upa (ta)が存在し、T lowa · Ta · T upa
では、比熱の極大が 2つ観測され、低温側の比熱の極大値 CLpmax と極大温度 TLmax は
Ta の増加に伴い増加し、一方、高温側の比熱の極大値 CHpmax と極大温度 THmax は、
Ta が変化しても変化しなかった。
(PMR2) T upa < Ta では、比熱の極大は 1 つのみ観測され、Ta の増加に伴い、Cpmax は





(PMR3) 比熱の極大値 Cpmax は ta の増加に伴い増加する。
(PMR4) 比熱の極大温度 Tmax は ta の増加に伴い初め減少した後増加する。
2. 比熱の極大が 2つ観測される場合
(PMR5) 低温側の比熱の極大値 CLpmax と極大温度 TLmax は、ta の増加に伴い増
加するが、一方、高温側の比熱の極大値 CHpmax と極大温度 THmax は、ta が変
化してもほとんど変化しない。













² 実験結果 (PMR1)、(PMR2) を定性的には再現した。　　　　　　　　　
　


























が 2 つ現れる物質として PVC を試料として用い、PMMA との違いと共通点に着目して、
エンタルピー緩和に対するアニール効果について調べた。
ポリスチレンや PMMAと同様の温度変調測定を行い、液体の比熱とガラスの比熱の温度
依存性、緩和時間の温度依存性および、緩和パラメータ (KWW 関数の指数 ¯) を求めた。




ポリスチレンや PMMA と同様の計算 (計算 1» 計算 3) を行った。PVC の計算結果は、







スチレンとは異なって極大が 2 つ現れるが、PMMA ほど顕著な低温側の極大を示さない
原因は、緩和時間の分布がポリスチレンよりも広く、しかし、PMMAよりも狭いためだと























料の DSC測定を行い、平衡とのエントロピーの差 ±S (ポリスチレンのみ)、比熱の極大値
Cpmax、極大温度 Tmax の熱履歴 (冷却速度 (ポリスチレンのみ)、アニール条件)依存性を調
べた。現象論モデルをエンタルピー緩和に応用し、温度変調実験より得られたパラメータを
6
用いて、(i)平衡の緩和時間のみを考慮した計算 (計算 1)、(ii)非平衡性を考慮した計算 (計
算 2)、(iii)非平衡性に加えて自由エネルギーランドスケープ理論に基づく余剰比熱の寄与を




を減少させ、後者はアニール後期に支配的な効果で Tmax を増加させる。" PMMAと PVC
に対する考察より、次のことを示した。\比熱の極大が 2つ現れるのは、アニール中の緩和
時間の増加とは無関係で単純な緩和によって生じる。比熱の極大が 2 つ現れる条件は、Ta
が Tg に比べてじゅうぶん低く、かつ、アニール中の緩和量が適当な範囲の値を持つことで
あり、緩和時間の分布が広いほど、極大が 2つ現れやすい。"
個々のポリマーに対する結果をまとめて比較した。実験結果のまとめと比較より、エンタ
ルピー緩和における比熱の極大のアニール条件依存性は物質によらず、極大の数に応じた依
存性を示すことがわかり、計算結果のまとめと比較より、比熱の極大の数と非平衡性とは無
関係であることがわかった。エンタルピー緩和における比熱の極大の数を決定づける要因に
ついて考察し、緩和時間の分布の広い物質ほど極大を 2つ観測できる条件の範囲が広いとい
うことを示した。
今後の課題としては、実験結果とのより定量的な一致のために、(1)より高精度で、広い
周波数範囲での温度変調測定、(2)緩和関数の関数形、とりわけ長時間領域における関数形
の検討、(3)余剰比熱の関数形の検討などが挙げられる。
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